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論 文 内 容 の 要 旨 
フェノチアジンは高い電子供与性を持ち、一電子酸化により安定なラジカルカチオンを与えることから、
様々な機能性共役化合物の構成ユニットとして有望な分子である。当研究室は、フェノチアジンラジカ
ルカチオンを用いた研究を行ってきた。その中で、フェノチアジンを 3 つ連結したフェノチアジントリ
マーが、一電子酸化により大きな構造変化を起こすという興味深い性質を見出した。そこで、この酸化挙
動が他の系においても見られるのかを検討すると共に、電子移動反応によりラジカルカチオンを発生させ
た場合に、その構造変化を捉えることが可能なのかを試みた。また、このような研究を進める中で、フェ
ノチアジンの 3,7-位にアリール基を導入した誘導体が、比較的高い発光量子収率を持つことを見出した。
フェノチアジンは発光性が著しく低く、発光性材料のユニットとしては未だ注目されていないのが現状で
あることから、フェノチアジンを発光性材料として展開する上で重要な知見となると考えられる。 
 本研究は 5 章で構成されている。1 章は、フェノチアジンを用いた最近の研究動向と、当研究室でこ
れまでに行われてきたフェノチアジンの研究についてまとめた。2 章では、アリールアミンを導入した電
子供与性の高いフェノチアジンの、酸化に伴う構造変化についての研究について述べる。3 章では、一電
子酸化によって大きく構造が変化するフェノチアジントリマーを電子ドナーとして光電子移動反応を起
こし、そのラジカルカチオンの構造変化を過渡吸収スペクトルにより直接観測した研究について述べる。
4 章では、10-メチル-3,7-ジアリールフェノチアジン誘導体の発光特性について述べる。これら誘導体が、
比較的高い発光量子収率を持つことを明らかにした。5 章では、フェノチアジンの硫黄部位に酸素を導入
した 3,7-ジアリールフェノキサジン-S-オキシド誘導体の発光特性について調べ、電子求引基である酸素を
フェノチアジン骨格に導入した際にも、比較的高い発光性を持つことを見出した。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
フェノチアジンは典型的な電子供与性化合物であり、これまでに電子移動（輸送）材料や、バッテリー
の活物質、さらには色素増感または有機薄膜太陽電池の構成成分等、機能性物質として盛んに研究がなさ
れてきた。しかし、近年、それらの機能性物質に対するニーズは留まるところを知らず、更に高度な特性
をもつπ電子系化合物の開発が求められている。 
本論文は、フェノチアジンの機能をさらに高め、拡大することを目的として、3,7-ジ置換フェノチアジ
ン類の物質開発を行ったもので、次の五つの章から成る。第一章ではフェノチアジンに関するこれまでの
研究を概説している。第二章では、3,7-ジアリールアミノ基の特異な立体電子的効果を明らかにし、フェ
ノチアジンの酸化電位を高度に (0.5V 程度) 負側に傾けることができている。さらに、3,7-ジアリールア
ミノ基の中性状態とラジカルカチオン状態ではジアリールアミン部の大きな構造変化が起こることをＸ
線構造解析により明らかにしている。第三章では 3,7-位にフェノチアジンを導入したフェノチアジン三量
体を電子供与体として、アントラキノンを電子受容体かつ光増感剤として光電荷分離課程を検討した。こ
の研究によりフェノチアジン三量体の中性種からラジカルカチオン種への構造変化のダイナミクスを過
渡吸収スペクトルで捉えることができている。さらに発生した光電荷分離状態のスピン状態がスピン相関
ラジカル対状態であることを実験的に明らかにしている。第四、五章ではフェノチアジンあるいはフェノ
チアジン 5-オキシドの 3,7-位にアリール基を導入すると高発光性フェノチアジンが得られることを明ら
かにしている。これらの結果はフェノチアジンの機能をさらに向上させ、その適用範囲を拡大するもので
あり、関連する物質科学、機能化学分野の発展に寄与するものである。よって、博士（理学）の学位にふ
さわしいものと審査した。 
